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Abstract of DE 1 9735958 



A thermally curable, aqueous composition (I) comprises (A) a polymer, prepared by radical polymerisation and containing 10-100 wt.% of 
polymerised alpha , beta -ethytenically unsaturated mono- or dicarboxylic acid and/or anhydride; (B) an alcoholamine containing at least 2 hydroxy 
groups; (C) 0.1-30 wt.% (w.r.t. (A) + (B)) of activated carbon and/or carbon molecular sieve. A binding agent (II) contains the composition (I). An 
Independent claim is included for a moulded article, (III) , low in odour, that is prepared by impregnation of a substrate with (I) and/or (II) followed 
by curing of the impregnated substrate. 
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@ Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbare, 
waSrige Zusammensetzungen, die eine carboxylgrup- 
penhaltige Folymerisstkomponente, ein hydroxyalkylier- 
tes Amin und Aktivkohle enthalten und deren Verwerv 
dung als Bindemittel fur geruchsarme Formkorper. 
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Beschreibung 

Die vortiegende Erfindung belriffl thermisch hartbare, w3Brige Zusammenseizungen, die wenigstens ein Carboxyl- 
bzw. Carboxy latgruppcn-aufweisendes Polymer; wenigstens ein Alkanolamin und Aktivkohle enthalten, sowie die Vfer- 
5 wendung derartiger Zubereitungen als Bindemitiel fiir genichsarme Formkorper. 

Die Verfestigung von fiachenfdrmigen Faseigebilden, beispielsweise Faservliesen, Formkdfpero wie Faserplatten 
oder Spanplatten, etc. erfolgt haufig auf chemischem Vfcg unler Verwendung eines polymeren Bmdemittels. Zur ErhoV 
hung der Festigkeiu insbesondere der NaB- und Warmestandfestigkeit, werden vielfach Bindemitiel eingeselzt, welche 
Forroaldehyd abspaltende Vemetzer enthalten. Damit besteht aber die Gefahr von Formaldehydemissionen. 
to Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlreichen Altemativen zu den bisher bekannten Bin* 
demitteln vorgeschlagcn. So sind aus der US-A-4,076,917 Bindemitiel bekannt, welche Carbonsaure- oder Carbonsau- 
reanhydrid-haltige Polymerisate und p-Hydroxyalkylamide als Vemetzer enthalten. Das molare Verhaltnis von Carbox- 
y Igruppen zu Hydroxy lgruppen betragt bevorzugt 1:1. Nachteilig ist die relati v aufwendige Herstellung der fi-Hydroxy- 
alkylamide. 

IS Aus der EP- A-445 578 sind Flatten aus feinteiligen Materialien, wie beispielsweise Glasfasem bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekularen Polycarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Aminen als Bindemitiel fungieren. Als hochmolekulare Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Copolymere aus Me- 
tbylniethacrylat/n-Butylacrylat/MeUiacrylsSure und aus Methylmethacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwer- 
tige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxymelhylbutan-l,4-diol, Trimethylolpropan, Glycerin, Poly(methyl- 
20 methacrylai-co-hydroxypropylacrylat), Diethanolamin und Triethanolamin eingesetzL 

Aus der EP-A-583 086 sind formaldehydfreie, waBrige Bindemitiel zur Herstellung von Faservliesen, insbesondere 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemitiel enthalten eine Pblycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsaurcgruppen 
und gegebenenfalls auch Anhydridgruppen. Verwendung findet insbesondere Polyacrylsaure. Das Bindemitiel enthall 
weiterhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, Bis-fN.N-DiCp-hydfoxyeihyOadipamid, Pentaerythrit, Diethylenglykol, 
25 EthylenglykoU Gluconsaure, (J-D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkobol, Diisopropanolamin, 2-{2-Aniinoemylamino)et- 
hanol, Triethanolamin, Tris(hydroxymethylamino)methan und Diethanolamin. Diese Bindemittel bendtigen einen phos- 
phorhaltigen Reaktionsbeschleuniger, urn ausreichende Festigkeiten der Glasfaservliese erreichen. Es wird darauf hinge- 
wiesen, dafi auf die Anwesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein hoch- 
reaktives Polyol eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden die 0-HydroxyaJkylamide genannL 
30 Die EP-A-65 1 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fiir S ubsirate aus Cellulosefaser. Diese Bindemitiel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfreie Binde-, Impragnier- oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisat, 
welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer etbylenisch ungesaitigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 
gebaul ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich um substituierte THazin- T ThazinLrion-, 
35 Benzol- oder Cyclohexy Iderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1 ,3,5-Pbsiuon der erwahnten Ringe befinden. Trotz 
einer hohen TVocknungstemperatur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NaBreiBfestigkei- 
len erzielL fin Rahmen von Vergleichsversuchen wurden auch aminhaltige Verne tzungs mi Uel und uberwiegend linear 
aufgebaute Polyole geiestei. Es wird darauf hingewiesen, daB ajninhaltige Vemeizungsmiuel llokkulierend wirken und 
daB die uberwiegend linear aufgebauten Polyole zu schwacherer Verneizung fuhren als die cyclischen Polyole. 
40 Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymerisat, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhycirid aufgebaut ist. Das Copolymerisat wird, zusammen mil einem Vemetzungsmiltel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem w&Brigen Medium, zurOberflachenbeschtchtung verwendel. Als Vemeizungsmitiel wird ein amino- 
gruppenhaltiger Polyalkohol verwendet Um eine Vemetzung zu be wirken, muB jedoch auf bis zu 300°C erhitzt werden. 
Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erhaltlich ist durch Emulsionspolymerisaiion von 
45 elhylenisch ungesaitigten Monomereo, wie Olefine, vinylaromatische Verbindungen, a,p-elhylenisch ungesaltigte Car- 
bonsiuren und deren Ester, etbylenisch ungesgttigte Dicarbonsaureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wasser oder Alkali ldsliches oder dispergierbares Harz mil einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, um die FlieBeigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beein- 
flussen. Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, a,p-ethylenisch ungesaitigten Carbonsauren und 
50 den Estem davon oder elhylenisch ungesaitigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnle Harz loslich oder dispergierbar sein soli, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusammenseizung ist 
zur Herstellung von formaldehydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstofizusaramensetzungen, die eine saureretche Polymerkomponente 
und eine saurearme Polymerkomponente enthalten. Die saure arme Polymerkonponente basiert auf einem monomeren 
55 Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylats oder -methacrylals und 5 bis 60% einer elhylenisch ungesauigten Saure, 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. Die saurearme Polymerkomponente basiert auf einem Monomergemisch aus 90 bis 
100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylats und 0 bis 10% einer etbylenisch ungesauigten Saure. Die Herstellung 
der Zusammenseizung erfolgt durch waflrige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Polymerkomponente in 
Anwesenheit der saure armen Polymerkomponente oder umgekehn polymerisiert wird Der pH der Zusammensetzung 
60 wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid auf den ge wiinschlen Wsrt eingestellt. Die Zusam- 
mensetzung ist als druckempfindlicher Klebstoff, Laminau'onsklebstoff, Klebstoff fiir textile Gewebe. Fhesen und \fer- 
packungen und als Holzleim brauchbar. 

In der US- A-4 ,420,583 und der EP-A-098091 wird eine Bino^mittelzmammensetzung aus einer saurereichen Poly- 
mer-Dispersion und einem Losungspolymerisat beschrieben. Der Latex basiert auf einer Monomerzusammensetzung 
65 von Vinylaromaien und Alkyl(meth)acryfaten sowie bis zu 20% einer elhylenisch ungesauigten Saure. Das Losungspo- 
lymerisat enihalt mindestens 10% eines (Halogenhydroxypropyl)ammoniumgruppen-haldgen Monomers. Die Zusam- 
mensetzung ist lagersiabil und hartel nacb Zugabe von Base (NaOH o. a.) bei Raumtemperatur aus. Sie findet fur formal- 
debydfreie Bindemittel, Kleber und Beschichtungen Vferwendung. 
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Die US -A-5,3 14,943 beschreibt eine Miscbung bestehend aus einer Polymer- Dispersion und einem wasserloslichen 
Copolymer und deren Verwendung als Bindemiuel fUr Faservliese. Das Polymerisat enthait neben Vinylaromaten und 
Alkyl(meth)acry laten bevorzugt bifunktionelle Monomerc wie Buladien und VinyLacrylate. Das Losungspol ymerisal isi 
in bis zu 5% in der Mischung enthalten und besteht aus 25-60% einer ethyleniscb ungesattigten MonocarbonsSure und 
40-75% einer eihylenisch ungesattigten Dicarbonsaure. Die Zusanunensetzung zeichnet sich durch eine geringe Vfeko- 5 
sitat und eine hone Festigkeitim ausgeharteten Zustand aus. Nachleilig sind die hohen Tferaperaturen, die zur Aushartung 
notwendig sind. 

Die US- A-4,868,01 6 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem thermoplastischen, in waBri- 
gem alkaiischem Medium unloslichen Latexpolymer und wenigslens einem alkalildslichen Polymer* das mit dem Latex- 
polymer nicht kompatibel ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus Acrylsaure- oder Me- 10 
thacrylsaureestern, vinylaromatischen Verbindungen und Vinylestero aufgebaut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 3 Gew.- 
% einer ethyleniscb ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthalL Auch das alkalilSsliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monoraeren aufgebaut, enthait jedocb 10 bis 60 Gew.-% einer ethyleniscb ungesattigten Carbonsaure. Zur Ein- 
stellung des pH-Wertes auf > 7 kann die Zusammensetzung Aminoniak, THethylamin, Etbyiamin oder Dimethylhy- 
droxyethy lamin enthalten. Sie ist dazu brauchbar. Substrate mit einem Oberzug zu versehcn. 15 

Die vorgenannten Formkorper enthalten oftmals noch fltichtige Bestandteile, die z. T. als unangenebmer Geruch wahr- 
genommen werden. FlUchtige Bestandteile sind beispielsweise Restmonomere, nicht polymerisierbare Vferunreinigun- 
gen der Monomerc und fluchtige Abbauprodukte der Polymere. Fliichtige, geruchsbelastende Bestandteile sind insbe- 
sondere auch niedermolckulare Amine, die haufig als Vernetzer oder Vernetzungshilfsmittel oder zum Zwecke der Neu- 
tralisation in Bindernitteln enthalten sind. Eine merkliche Freisetzung gemchsbildender Bestandteile ist insbesondere 20 
dann zu verzeichnen, wenn die Formkorper therraisch belastet werden, beispielsweise wenn die Erzeugnisse im Dach- 
ausbau oder im Automobilausbau verwendet werden. Hier werden oftmals Teraperaturen erreicht, die zu einer nicht 
mehr tolerierbaren Geruchsbelastigung fuhren. Aus der DE-A 30 23 023 ist grundsatzlich bekannt, daB waBrige Polyme- 
risatdispersionen durch Zugabe von Aklivkohle geruchsarm gestaltet werden konnen. Die Vferwendung von Aktivkohle 
zur geruchsarmen Gestaltung von thermisch hartbaren Zubereitungen, die Aminoalkohole enthalten, wird nicht vorge- 25 
schlagen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, formaldehydfreie Bindemiuel Rir Formkorper zur Verfiigung 
zu stellen, die ein rascbes Harten bei niedriger Temperatur erlauben und dem Substrat gute mechanische Eigenschaften 
und eine hohe Kbmabestandigkeit verleihen. Zudem sollen die so erhaltlichen Fonnk6rper auch bei erhohten Tempera- 
turen nicht zu einer Geruchsbelastigung fuhren. Femer soli ten deraitige Formkorper, sofem sie im Automobilbau einge- 30 
setzt werden, ei n positives Fogging- Verhallen aurweisen. Unter Fogging bzw. Window-Fogging versteht man das inwen- 
dige Beschlagen von Scheiben in Kraftfahrzeugen, das auf die Emission fliichtiger Bestandteile aus Fabrzeuginnenaus- 
stauungsmaierialien zurUckzuruhren ist (Eine ausfahriiche Diskussion des Window-Foggings findel sich z. B. in D. Ei- 
sele, Meiliand Textberichte 1987, S. 206-215 sowie P. Hardt el al., Textilpraxis rnternational, 49 (1994), S. 163-167.) 

Uberraschenderweise wurde nun gerunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man eine Zusammensetzung ver- 35 
wendet, die wenigstens ein Polymerisat mit Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen, wenigstens ein Amin mit mindestens 
zwei Hydroxyalkylgruppen und Aklivkohle enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind geruchsarme, thermisch hanbare Zusanirnensetzungen, entbaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhaltliches Polymerisat, das > 10 Gew.-% einer a,P-ethyle- 40 
nisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und/oder deren Anhydride einpolymerisiert enthait, 

B) mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei Hydroxyalkylgruppen und 

Q 0,1 bis 30Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Aktivkohle und/oder Kohlen- 
stoffmolekularsiebe. 

45 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Alkyl vorzugsweise fdr geradkettigeoder verzweigte CrCtrAlkylreste, 
insbesondere Ci-Qr und besonders bevorzugt CVQ-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, set- 
Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl. n-Dodecyl oder n-Stearyl. Hydroxyalkyl steht vorzugsweise filr Hy- 
droxy-CVQ-alkyl und insbesondere fur 2-Hydroxyethyl und 2- oder 3-Hydroxypropyl. Cycloalkyl steht vorzugsweise 
fur Cs-CVCyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl. Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl. 50 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten als Komponente A ein Polymerisat PI, welches zu 10 bis 
100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 50 bis 
100Gew.-% aus mindestens einer ethyleniscb ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure (Monomer a) aufgebaut ist. Das 
Polymerisat kann auch teilweise oder volistandig in Form eines Saizes voriiegen, bevorzugt ist die saure Form. Sie sind 
im wesentlichen frei von Carbons aiireanhydridstrukturen. 55 

Das gewichtsmitUere Molekulargewicbl des Pblymerisats PI ist groBer als 500 und im aligemeinen kleiner als 5 Mil- 
lionen. Die K-Werte der Pblymerisate, die ein MaB filr das Molekulargewicht darstellen, liegen im aligemeinen im Be- 
reich von 5 bis 150 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung). Der K- Wert ist eine relative Viskositatszahl, die in Anaiogie zu 
DIN 53726 bestimmt wird (siehe hierzu H. Fikentscher, CeUuIosechemie, Vbl. 13, 1932, S. 58-64 und Kirk-Othmer, En- 
cyclopedia of Chemical Technology. Vol. 23, S. 967-968). 60 

Das Polymerisat muB im Mittcl mindestens 4 Carbonsauregruppcn und/oder davon abgcleitete Salzgruppen pro Poly- 
merkette enthalten. 

Brauchbare ethyleniscb ungesSttigte Carbonsauren sind insbesondere Cj-Q-Carbonsauren wie Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Crotonsaure, Fumar saure, MaleinsSure, 2-Methylmaleinsaure und Itaconsaure sowie Halbester von ethyle- 
niscb ungesattigten Dicarbonsauren, wie z. B. Maleinsauremonoalkylester von Q-C r Alkoholen. 65 

DiePolymerisaie konnen auch ausgehend von eihylenisch ungesSUigten Mono- oder DicarbonsSureanhydriden, gege- 
benenfalls im Gemiscb mit den erwahnten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunku'onen werden unter den 
PolymerisationsbedinguQgen, z. B. bei der Losungs- oder Emulsionspolymerisation im wSBrigen Medium, oder im An- 
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scbluB an die Polymerisation durch Umsetzung mil einer SSure oder Base in Carbonsauregruppen UberfUbrt Brauchbare 
ethylcnisch ungesauigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, AcrylsSu- 
reanhydrid und Methacrylsaureanhydrid. 
Ncben den bisher genannlcn Monomcrcn (Monomere a) kann das Pblymerisat PI ooch 0 bis 90Gew.-%, vorzugs- 

5 weise 0 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, mindestens eines wei- 
teren Monometen einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Comonomere sind: 
Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol und VinyUoluole (Monomere bj; 
Lineare 1-Olefine, verzweigtkeuige 1-Olefine oder cyclische Olefine (Monomere b£ t wie z. B. Ethen, Propen, Buten, 
Isobuten, Fenten, Cyclopenten, Hexen. Cyclohexen, Ocien, 2,4,4-Trimethyl-l-penten gegebenenfalls in Mischung mil 

io 2,4 f 4-Trirnethyl-2-penten, CVCVOLefin, 1-Dodecen, CjrtVOlefin, Octadecen, l-Eicosen(C2o). CartVOlefin; me- 
tallocenkatalytisch hergestellte OUgoolefine mil endstandiger Doppelbindung, wie z. B. Ougopropen, Oligohexen und 
Oiigooctadecen; durch kationische Polymerisation hergeslellte Olefine mil hohem a-Olefin- Anteil, wie z. B. Polytsobu- 
ten. Vorzugsweise ist jedoch kein Ehen oder kein lineares 1-Olefin in das Polymerisat einpolymerisiert; 
Butadien; 

15 Vinyl- und AUylalkyleiher mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomeo im Alkylrest, wobei der .Alkylrest noch weitere Substituenten 
wie eine Hydroxylgruppe, cine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann 
(Monomere D3), wie z. B. Methyl viny tether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethylhexylvinylet- 
her, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-hydroxybutylether, Decylvinylether, Dodecylvinylelher, Octadecylvinylether, 2- 
(Dietoylamino)eihylvinylethcr, 2-(Di-nbutyl-amino)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die entsprechen- 

20 den AUyletber bzw. deren Mischungen; 

Acrylamideund alkylsubsdtuierte Acrylamide (Monomere b 4 ), wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacry- 
lamtd, N-McihyKmetb)acrylamid; 

Sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere 05), wie z. B. Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonat, VI- 
nylsulfonsSure, AUyloxybenzolsutfbnsaure, 2-Acrytamido-2-methylpropansulfbnsaure, deren enlsprechende Alkali- 
25 oder Ammoniumsalze bzw. deren Mischungen; 

C|- bis Cg-Alkylester oder C r bis (VHydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester 
von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen davon alkoxylierten Q- bis C l8 -Alko- 
holen mit Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure (Monomere bs), wie z. B. 

Methyl(raeth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(melh)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Hex- 
30 yl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Hydroxyelhyl(meth)acrylat, Hydroxyr/ropyl(meth)acrylat, Butandiol-1,4- 
moncacrylat, Maleinsauredibutylester, Ethyldiglykolacrylat, Melhyipolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester 
von mit 3,5,7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgeseutem Cu/CtrOxoaikohol bzw. deren Mischungen; 
Alkylaminoalkyl(meih)acrylaie oder AlkylaminoaIkyl(meth)acrylamide oder deren Quatemisierungsprodukte(Mono- 
mere D7) wie z. B. 2-<N,N-I>imethylamino)ethyl(meth)acryIat f 3-(N,N-Dimethylamino)-propyI(melh)acrylat, 2-(N,N,N- 
35 Trimethylammonium)ethyl(meth)acrylai-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylamid f 3-TrimemyIaminoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid; 

Vinyl- und Allylester von Cr bis Cjo-Mcnocarbonsauren(Monomere b 8 ), wie z. B. Vmylfonniat, Vinylaoetat, Vinylpro- 
pionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyinonoat, Vmyldecanoat, Vinylpivalai, Vinylpalmizat, Vi- 
nylstearai, VinyllauraL 

40 Als weitere Monomere b9 seien noch genannt: 

N-Vinylformamid, N-Vtnyl-N-methylformamid, Styrol, a-Methylstyrol, 3-Melhylstyrol. Butadien, N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vmylimidazol, l-Vinyl-2-methylimidazol, l-Vinyl-2-methyl-imidazoiin, N-Vinylcaprolactam, Acrylnitril, Methaci- 
ylnitril, Aliytaikohol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, DiaUytdimethylammoniumchlorid, Vtnyudenchlorid, Vinylchlo- 
rid, Acrolein, Methacrolein und Vuiylcarbazol bzw. Mischungen davon. 

45 Bevorzugle weitere Monomere sind die erwahnten Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, die vinylaromatischen 
Verbindungen, Butadien, Vinylester, (Meth)acrylnitril und die erwahnten (Meth)acrytamide. 

Besonders bevorzugte Comonomere b sind Methylacrylai, Ethylacrylat, Butylacrylatc, 2-Ethylhexylacrylat, Methyl- 
methacrylat, Butylmethacrylate. Hydroxyethylacrylate, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylate, Hydroxyethyl- 
methacrylai, Styrol, Butadien, Vinylacetai, Acrylnitril, MethacrylniiriC Acrylamid, Methacrylamid und/oder N-Butyl- 

50 acrylamid. 

Die Pblymerisate kdnnen oach ublichen Polymerisanonsverfahren hergestellt werden, z. B. durch radikalische Sub- 
stanz-, Emulsions-, Suspensions-, Dispersions-, Fallungs- und Losungspolymerisation. Bei den genannten Polymerisati- 
onsverfahreo wird bevorzugt unter AusschluB von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise in einem SricksiorTstrom. FUr alle 
Polymerisationsmethoden werden die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. RUhrkessel, RQhrkesselkaskaden, Autokla- 
55 ven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird nacb der Methode der Losungs-, Emulsions-, Rllungs- oder Suspensi- 
onspolyraerisauon gearbeilel. Besonders bevorzugt sind die Methoden der Losungs- und Emulsionspolymerisation im 
wafirigen Medium. 

Die An wendung der wafirigen radikalischen Losungspolymerisation ist bevorzugt fur wasserldsliche Polymere und 
Copolymere PI, die vorzugsweise aus von 50 bis 100 Gew.-% der erwahnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Hal- 

60 b ester oder einer Mischung von zwei oder mehreren dieser Verbindungen aufgebaul sind. Dir gewichtsmittleres Moleku- 
largewicht liegl im allgemeinen im Bcreich von 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Po- 
lymerisate liegen im allgemeinen im Bereich von 5 bis 150, vorzugsweise 15 bis 100 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung 
in Wasser). Der FeststoffgebaU liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. 
Die Polymerisation kann bei Temperatureo von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefuhrt werden. Die 

65 Durchfuhrung der Losungspolymerisation erfolgt in ublicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 
beschrieben. 

Die An wendung der wafirigen Emulsionspolymerisation empfiehlt sich fQr Polymerisate PI , die aus 10 bis 50 Gew.-% 
der erwahnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Halbester oder Mischungen davon aufgebaul sind. Sie weisen vor- 
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zugsweise ein gewichtsmiuleres Molekulaigewicht von 1000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5000 bis 500 000 auf. Die K- 
Werte Uegen im ailgemeinen im Bereich von 10 bis 150 (1 gew.-%ig in DimethyLfofmainid). Die gewichtsmitdere Teil- 
chengroBe (besiimmi tniuels Ultrazentrifuge) iiegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 1000 nm. Die Dispersion kann 
monomodale Oder polymodale TeilchengroBen verteilung aufweisen. Die Emulsioospoiymerisation kann so durchgeruhrt 
werden, daB der Feststofrvolumengehalt im Bereich von 20 bis 70%, vorzugsweise 30 bis 60% liegt. 5 

Die DurchfUhrung der Emulsionspolymerisation mil den erwfihnten Carbonsauregruppen enthaltenden Monomeren 
erfolgt in iiblicher Weise, z. B. wie in der DE-A-31 34 222 oder der US-A-5, 100,5 82 beschrieben. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden \ferbindungen (Initiatoren) durchge- 
fiihit Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. to 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfale, Fercarbonate, 
Peroxoester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fiir Initiatoren, die wasserioslich oder auch wasserun- 
Idslich sein kdnnen, sind Wassersioffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, Me- 
thyleihylkeionperoxid, Di-iert.-Bulylperoxid, Acetylacetonperoxid, lerL-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.- 
Butylperneodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, teit-Butylperneohexanoat, terL-B utylper-2-ethylhe- is 
xanoat, tert-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azodiisobutyronitril, 2,2'- 
Azoftis(2-amidinopropaii)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 
Auch die bekannten Redox-Iniuatorsysterae kdnnen als Polymerisationsinitiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren kdnnen allein oder in Mischung untereinander angewcndet werden, z. B. Mischungen aus WasserstofT- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat, Fiir die Polymerisation in waflrigera Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 20 
itiatoren eingesetzt. 

Urn Polymerisate mit oiedrigem mi til ere n Molekulaigewicht herzustellen, ist es oft zweckmaBig, die Co polymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglem durchzufuhren. Hiertur konnen ubliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganiscbe SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
tert.-Butylmercaptan, n-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan, Q- bis Cj-Aldehyde, wie 25 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Hydroxylarnmoniumsalze wie Hydroxylarnrnoniumsulfat, Ameisensaure, 
Natriumbisulfitoder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im ailgemeinen Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomeren eingesetzt. 

Urn bdhermolekulare Copoiymerisate herzustellen, ist es oft zweckmafiig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 
Vemetzem zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren ethylenisch ungesattigten Gruppen, 30 
wie beispielsweise Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesatligten Alkoholen, wie z. B. Ethy- 
lenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1 ,2-PropylenglykoIdirnethacrylat, Butan- 
dio!-l,4-diacrylat, Butandiol-l,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- . 
lat, Neopemylglykoldimethacrylat, 3-MethylpentandioldiacryIat und 3-MethylpentandioldimethacrylaL Auch die Acryl- 
saure- und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen kdnnen als Vernetzer eingesetzt werden, 35 
z. B. Trimeihylolpropantriacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat. Eine weitere Klasse von Verneizem sind Dia- 
crylate oder Diinelhacrylaie von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mil Moleku large wichten von jeweils 
200 bis 9 000. Auch Divinylhenzol ist geeignet. 

Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 1 0 ppm bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Mo- 
nomere, eingesetzt 40 

Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- oder Dispersionspolymerisation gearbeitet, so kann 
es vorteilhaft sein, die Polymertropfchen bzw. Polymerteilchen durch grenzfiachenakti ve HilfsstofTe zu stabilisieren. Ty~ 
pischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen anionische, nichtioniscbe, kationi- 
sche und amphotere Emulgatoren in Betracht Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzolsul- 
fonsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fetialkoholsulfate, Alkylphenolsulfate und Feltalkoholethersulfate. 45 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsaureethoxi- 
late, Alkanolamidethoxilaie, Fettaminethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. 

Als kalionische Emulgatoren konnen Aminoalkoxilate, Alkylbetaine, Ateylamidobetaine und/oder Sulfobetaine ein- 
gesetzt werden. 

lypische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Copolymeri- 50 
sate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol Polyvinylether, Starke und Starkederi- 
vate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Folyvinylimidazol, Polyvinylsuccinimid, Poly- 
vinyl-2-methylsuccinirnid. Poly vinyl- 13-oxazolidon- 2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und Maleinsaure bzw. Malein- 
saureanbydrid enthaltende Copoiymerisate, wie sie z. B. in DE 25 01 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden iiblicherweise in Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 55 
die Monomere, eingesetzt. 

Wtrd in waSriger Emulsion, Losung oder Verdiinnu ng polymerisiert, kdnnen die Monomere vor oder wahrend der Po- 
lymerisation ganz oder teilwetse durch ubliche, anorganische oder org anische Basen neutralisiert werden. 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbonsauren vor und wahrend der Polymerisation nicht 
neutralisierL Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neuuralisierungsmittel, abgesehen vora Alkanolamin 60 
(B), zugesetzt 

Wird das Pol ymerisat nach der Methode einer Ldsungs-, Fallungs- oder Suspensionspolymerisation in einem wasser- 
dampfflQchtigen Losungsmitlel oder Losungsmittelgemisch hergestellt, so kann das Losungsmitlel durch Einteiten von 
Wasserdampf abgetrennt werden, um so zu einer wafirigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das Polymerisat kann 
von dem organischen VerdUnnungsmittel auch durch einen Trocknungsprozefi abgetrennt werden. 65 

Das Polymerisat PI kann auch durch Ptropfung von Maleinsaure bzw. Maleinsaureanbydrid bzw. einer Maleinsaure 
oder Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pfinopfgrundlage erhalten werden. Geeignete 
Prropfgrundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modi fizierte Polysaccharide und Alkylpolygly- 
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kolether. Soiche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE-A-40 03 172 und EP-A-1 16 930 beschrieben. 
Als Kompooente (B) sind Alkanolaminc der Formel geeignet: 



R a — N — rc 



in dcr R' fur ein H-Atom, cine C't-Cio-Alkylgruppe odereine Ct-CurHydroxyalkylgruppc sieht und R b und R c fur eine 
C| -Cio-Hydroxyalkylgruppe stehen. 
to Besonders bevorzugt stehen R b und R c unabhangig voneioander fOr ei ne CV Cs-Hydroxyalkylgruppe und R B fur ein H- 
Atom, eine CrQ-Alkylgruppe Oder eine C'rCr Hydroxyalkylgruppe. 

Als Verbindungen der Formel I seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, 
Methyldiethanolamin, ButyldiethanoLamin und Methyldiisopropanolamin genannl Besonders bevorzugt ist Triethanola- 
min. 

IS Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter wasserloslichcn, lineareo oder verzweiglen alipha- 
tischen Verbindungen, die pro Molekiil wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen voro lyp (a) oder vom Typ (b) 

I I 

,a) (b) 

worm R fiir Hydroxyalkyl steht und R' fUr Alkyl stent, enthalten. Dabei handelt es sxch vorzugsweise urn mindestens eine 
25 Verbindung der Formel I: 



R* 

N — A N (I) 



worm 

A fur CrCjg-Alkylen steht, das gegebenenfalls substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NRV, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinan- 
der fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 

35 und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder mehrere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R 5 fiir 
H, Hydroxyalkyl, (CH^oNR^R 7 , wobei n fiir 2 bis 5 steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeulungen besitzen, 
oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen, wobei R s die oben angegebenen Bedeulungen besitzt, 
unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR 6 R 7 -Gruppen substituiert ist, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeulungen besitzen, steht; 

40 oder A fur einen Rest der Formel steht: 



worin 

o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine gauze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

so p und r unabhangig voneinander fiir 1 oder 2 stehen und t fUr 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Atkylreste substituiert sein konnen und 
R l , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die Vferbindun- 
gen pro Molekiil mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 
Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind: 

55 (1) Verbindungen der Formel la 

Ai— vT da) 
R 3 

60 

worin 

A\ fur tyC\r Alkylen steht, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine NR*R 7 - 
Gmppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R l , R\ R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder ei- 
65 ner der Reste R 3 und R 4 fiir Alkyl oder Cycloalkyl stent. 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind die Verbindungen der folgenden Fonneln: 
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OH OH 



N-(CH 2 ) X — N 



OH 

worin x filr 2 bis 12. insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 steht, 10 
OH OH OH 



oh -m^"^- -t^tt ,! 



OH 



X, 
r 1 



CH 3 

OH 

OH.. 

' CH 3 



J \ 



OH OH 



OH OH 



a' 



"OH 



Verbindungen der Forme! Ia sind audi die Aminale der Formel 
HO^ ^OH 




OH OH 



(2) Verbindungen der Formel lb 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



>— A 2 — < (lb) 

worin 65 
A 2 fiir C2-Cg-Alkylen steht, das durch miodestens eine NR*-Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R 5 unab- 
bangie voneinander) fiir Hydroxyalkyt oder Alkyl sicht (stehen) und 
R 1 , R* R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 
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Vbrzugsweise ist der Rest A 2 durch cin oder zwei Gruppen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen 
dieses Typs sind die Verbiodungen der folgenden Formeln: 



OH OH OH 




worin 

45 A 3 Oir Cz-Cg-Alky len slehu das durch inindeslens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fiir H, Hydroxyalkyl oder 
CH 2 CH 2 NR 6 R 7 steht, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur AUcyl stehen, das gegebenenfalis durch mindestens eine NR 5 -Gruppe un- 
terbrochen und/oder durch mindestens eine NR^-Gruppe substituiert ist, 
R 5 fiir H, Hydroxyalkyl oder -R'NRW stent und 
50 R 6 und R 7 unabhangig voneinander Rlr H, Hydroxyalkyl oder -R^NRV stehen, 
R 8 fur einen Etbylen- oder Propylenrest stent, 

wobei (durchschnilllich) wenigstens 30%, insbesondere > 60% und bevorzugl > 80% der (hydroxyalkylierbaren) N- 
Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 
Vbrzugsweise ist die C^-Cg-Alkylengruppe durch mindestens zwei Gruppen NR 3 unterbrochen. Besonders brauchbare 
55 Verbind|ungen dieses Typs sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Polyethylenimi nen verschiedener Molekular- 
gewichie rnit mehreren Struklurelementen NR*R 7 und NR 5 . Brauchbare Folyethylenimine sind sotche, deren gewichls- 
mi id errs Molckutarge wicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 liegt. Die nachfolgende schematische Form el soli die Ver- 
bindung dieses Typs erlautem: 
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NR 6 R 7 




. _ 10 
NR 6 R 7 



15 



wonn 

R 5 fiir H, Hydroxyethyl oder -R B NR 6 R 7 steht und R 6 und R 7 ffir H, Hydroxycthyl oder ^NR^ 7 und R* fiir (CH^ stent, 20 
wobei im Mittel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der elhoxilierbaren NH-Funktionen des 
Polyethylcnimins mil Ethylenoxid umgesetzt sind. 
(4) Vcrbindungen der Formel le 

A S — de) 

work 

A5 fOr Ce-Ctr Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrocben ist, wobei R 5 fur (CHi) n NR 6 R 7 oder 30 
Alkyl steht, das gegebenenfalls durch wenigstens eine NR 5 -Gruppe, worin R s fur (CH^oRV oder Alkyl steht, unterbro- 
cben und/oder durch mindestens eine NR^-Gruppe substituiert ist, 
n fiir 2 oder 3 steht und "~ 

R l , R 2 . R 3 , R 4 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stchen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses T^ps sind Polyamine der Formeln: 35 



40 



45 



55 



60 



65 
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OH 

OH 




worin 

A$ fur CVCir Alkylen stebt, das durch roindestens ein Sauersloffatom unterbrocfaen isi und 
60 R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H slehen. 

Vorzugsweisc isi die Alkylcnkeite durch 1, 2 oder 3 Sauerstoffatome unterbrochen. Besondere brauchbare Vferbindun- 
gen dieses TVps sind die Verbindungen folgender Formeln: 
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OH 



OHv^ 




OH 




(6) Vcrbindungcn der Fonnel Ig 



^ 2 >^ cH2 Vt; {cH2 ^ (ra2) -i^ cH2 ^4 cH ^<r3 



o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 stehen; 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und fur 0,1 oder 2 stent, 
wobei die cycloaliphatischen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein konnen, und 
R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses lyps sind 
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10 





20 

(7) Folyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensation von Di- oder Trialkanolaminen mit sich selbst oder un- 
tereinander, gegebenen falls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwcrtigcn Alkoholen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 
25 Ein Bcispid fiir dcrartige oligomer* oder polymere Verbindungen ist das aus Trielhanol hergestellte Kondensations- 
produkt, das idealisiert durch folgende schematische Formel wiedcrgcgeben wird: 

N CH 2 CH 2 0 CH 2 CH 2 

30 Br R 



35 R = — CH 2 CH 2 OH 

R 

Oder — CH 2 — CH 2 — 0 — CH 2 — CH 2 — 

R 

40 Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgenommen die erwahmen Aminale), Ic, Id, Ie, If und Ig kdnnen durch Um- 
selzung der entsprechcnden Polyamine mil Alkylenoxiden heigestellt werden. 

Die Umseizung von Aminen mit Alkylenoxiden, insbesondere Elhylenoxid und Propylenoxtd, zu den entsprechenden 
Alkanolaminen isi im Prinzip bekannt Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines Protonendonors - im allgemei- 
nen Wasser- mil den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 120°C\ unter Normaldruck oder 
45 unter erhohlem Druck, vorzugsweise bei I bis 5 bar, umgeselzt, indem pro zu oxalkyuerender N-H-Funktion elwa ein 
Aquivalem des Alkylenoxids eingeselzt wird. Zur moglichst vollstandigen Oxalkylierung kann ein geringer OberschuB 
an Alkylenoxid verwendet werden, vorzugsweise setzi man aber die siochiomelrische Menge oder sogar einen leichten 
UnterschuB des Alkylenoxids gegenliber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann mil einem Alkylenoxid oder 
mit einem Gemisch von zwei oder mehieren Alkylenoxiden erfolgen. Wahlweise kann die Alkoxylierung mil zwei oder 
SO mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

Aufier Wasser kommen als Katalysatoren auch Alkohole oder Sauren Frage, bevorzugl ist aber Wasser (zur Oxalky- 
lierung von Aminen vgl. N. Schonfeld, Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte, S. 29-33, Wisscnschaftlicbe Veiiags- 
gesellschaft mbH, Stuttgart 1976 bzw. SP. McManus el al, Synth. Comm. 3, 1T7 (1973)). 
Die als Kataiysator und/oder Losemiltel eingesetzte Wassermenge kann je nach Anforderung und Bedarf schwanken. 
55 Bei flOssigen, niedrigviskosen Aminen reichen Wassermengen zwischen 1 und 5% aus, um die Reaktion zu katalysieren. 
Fesie, hochviskose oder polymere Amine seizt man vorteilhaA in Wasser gelost oder dispergien um; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% betragen. 

Unter den beschriebenen Bedingungen fur die Oxalkylierung in Gegenwart von Wasser werden im wesendichen nur 
die -NH-Gruppen umgeselzt Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findet in der Regel nicht statt, so dafi im 
60 wesenllichen eine Monoalkoxylierung der NH-Gruppen ablauft (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 
dien). 

Der miulere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei Verbindungen roil weniger als 5 Sucksloffatomen 
pro MolekQl vorzugsweise > 75%. 

Als Ausgangspoly amine kann man beispielsweise verwenden a,o>OUgomeihylendiamine, wie 1 ,2-Eihylendiamin, 
65 13-Ptopandiamin, 1,6-Hexameihylendiamin, 1,8-Oktamethylendiamin, 1,12-Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl- 
13-propandiainin, 1,2-Propandiamin, 2-(Ethylamino)ethylamin, 2-(Memylamino>-propylaniin, N-(2-Aminoetbyl)-l,2- 
ethanediamin, N-(2-Airinc^ylH ,3-propandamin, N-(2-Anunoemyl)-N-memylpiopanediamin, N,N-Bis-<3-Amino- 
propyl)-ethylenaiamin, 4-Anunoemyl-l,8-ociandiamin. 2-Butyl-2-elhyl-l>penlandiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethy- 
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leomamin, 2-MethyIpeniamcihyleodiamin. l>Diaminopentan, 3-Isopropylaminopropylamin, TYiefoylenetelramin oder 
Tetraethylenpentamin. 

Oligo- und Poly-N-(p-hydroxyeUiyl)aminovetbindungen (Aminale) kSnnen auch durch Kondcnsation von aliphaii- 
scbeoDialdehydeo und Diemanolamin hergesteilt werden. 

Zu Poly-N-(^hyatoxyemyI)aminoverbindungen (8) gelangt man, wie beispielswcise in dcr US-A-4,505,839 und dcr 5 
DE-A-32 06 459 beschrieben, durch thermische Kondcnsation von Trieihanolarniri zu Poly(trieihanolamin) oder durch 
thermische Kondensation von Alkanolaminen zu hydroxy Igruppenhaltigen Polyethern. Die Kondensation dcr Alkanola- 
minc kann auch, wic in DE-A-12 43 874 beschrieben, in Gcgenwart ein- bzw. mchrwcrtiger primarer oder sekundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Aikohole erfolgen. Je nach Kondensalionsbedingungen kann das Molekulaigewichi 
dieser Produkte und damit ihre Viskositat im breiien Rahmen variien werden. 10 

Diegcwichtsmitlleren Molekulargewicbte dieser Polykondensale liegen ubiicherweise zwischen 200 und 100000. 

Die Verbindungen der Formeln le konnen durch Alkoxylierung aus sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergesteilt 
werden, deren Synthese durch Michael- Addition von aliphatischen Diaminen an Acrylnitril und anschlieflende katalyti- 
sche Hydrierung in der 93/14147 beschrieben isi. Bn Beispiel hierfiir isl das hydrierte Addukl von 4 mol Acrylnitril und 
Emylenmamin. Dieses Hexamin mit 4 prirnaren Aminogruppcn kann auf analoge Weise weiter umgesetzt werden zu 15 
dem N-14-Amin mit 8 primaren Aminogruppen. Anstelle von Etbylendiamin konnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzt werden. 

Auch Aminogruppen enthaltende Poiymere, wie Polyelhylenimin, lassen sich zu den Verbindungen der Formel Ic mit 
Ethylenoxid in wfiBrigerLbsung zu brauchbaren POly-N-(|j-hydroxyethyl)armnoverbindungen umsetzen, wobei der Um- 
setzungsgrad der vorhandenen NH-Funktionen im allgemeinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% ist. 20 
Die Herstellung von Polyethylenimin ist allgemein bekannt Polyethylenimine im Molekulargewichtsbereich M w = 800 
bis 2 000 000 sind beispielswcise von der Fa. BASF unter der Bczeichnung Lupasoi® emaltlich. Polyethylenimine beste- 
hen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekundare und teriiare Aminogruppen. De- 
ren Verhaltnis liegt ubiicherweise bei ca. 1 : 2 : 1. Bei sehr niedrigen Molekulargewichten sind jedoch auch hohere An- 
teile primarer Aminogruppen moglich. Auch weitgehend lineare Polyethylenimine, die uber spezielle Herstellverfahren 25 
zuganglich sind, sind fur diesc Anwendung geeignet. 

Poiymere Alkylenimine mit primaren unbVoder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemSBen Zusammensetzungen verwendet werden konnen, sind beschrieben in "Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering", H. Mark (Editor), Revised Edition, Volume 1, S. 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York, 1985. 

Es ist auch moglich, Hydroxyalkyl-subsiituierte Polyalkylenimine durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylaziridi- 30 
nen herzustelten. 

Weiterhin konnen auch oxalkylierte Allylamin-Polymere und -Copolymere in den erfindungsgemafien Zusammenset- 
zungen verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel ff lassen sich ausgehende von Oxaminen, wie 4,7-Dioxadecan-l,10«uamin,4,9«Dioxa- 
decan-l,l2-diamin, 4J1-Dioxatetradecan-l,14-mamin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin, 4,7,l0-TWoxatridecan-l,13- 35 
diamin hersielien. Geeignete Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der Be- 
zeichnung JefTainine® vertrieben werden. Beispiele hierfiir sind die Diamine, Jeffaniine D-230, JefTamine-D-400, Jeffa- 
mine D-2000. JefTamine D-4000, Jeffamine ED-600, Jeffaniine ED- 900, JefTamine ED-2001 , Jeffamine EDR-148 sowie 
die Triamine Jeffamine T-403, Jeffamine T-3000 und Jeffamine T-5000. 

Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mit Alkylenoxid sind prinzipiell auch fur die Vferwendung in den 40 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen geeignet. 

■ Die als Komponente C verwenriete Akti vkohle weist in der Regel eine spezifische Oberflache im Bereich von 500 bis 

2 500 m 2 /g, vorzugsweise im Bereich 800 bis 1 800m 2 /g und insbesondere im Bereich von 1 000 bis I 500m 2 /g auf 
(Langmuir - Oberflache entsprechend DIN 6613 1). Bevorzugt wird Akti vkohle mit einem hohen Gehalt an Mikroporen 
(Porendurchmesser < 2 nm; siehe auch Ullmann's Encyclopedia of Technical Chemistry, 5 ed, Vol A5, S. 126). Das Po- 45 
renvolumen der verwendeten Akti vkohle liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 1,4 ml/g, insbesondere 0,4 bis 

0,8 ml/g. Davon nehmen die Mikroporen in der Regel 0,2 bis 1 ,4 ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 ml/g und insbesondere 

03 bis 0,4 ml/g ein. Geeignete Aktivkohlen sind im Handel emaltlich. 

Geeignete Akuvkohlen umfassen sowohl grobleilige Granulate mit KomgrdBen > 500 urn betspielsweise im Bereich 
von 0,5 bis 5 mm als auch feinteilige Aktivkohlepulver mit TeilchengroBe < 500 urn. Bevorzugt werden Aklivkohlepul- 50 
ver, insbesondere solche mil TeilchengroBe < 200 urn und ganz besonders bevorzugt < 120 urn, 

Anstelle von oder zusammen mil der Aktivkohle konnen auch Kohlenstoffmolekularsiebe verwendet werden. Kohlen- 
stoffmolekularsiebe sind z. B. aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial hemistry, 5th ed. Vol B3, S. 9-10 bekannt und 
kommerziell emaltlich. 

Femer kann die thermisch hartbare Zubereitung zusatzlich ein von PI verschiedenes, carboxylgruppenarmes Polyme- 55 
risat P2 enthalten, insbesondere dann, wenn das Polymer PI wenigstens 50 Gew.-% Carboxylgruppen enthaltende Mo- 
nomere (a) einpolyrnerisiert enlhalt. 

Als Polymer P2 kann jedes durch radikalische Polymerisation erhaltliche Polymerisat eingesetzi werden, das < 
5 Gew.-% einer a,^-ethylenisch ungesatiigien Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalL Im allgemeinen wird 
es sich um ein durch Emulsions poly merisalion erhaltenes Polymerisat handeln. In gleicher Weise konnen jedoch auch 60 
Polymerisate eingesetzt werden, welcbe durch eine andere Polymerisationsart, beispielswcise durcb Suspensions poly- 
merisation, erhaltlich sind. Vorzugsweise wird das Polymerisat in Form einer Dispersion eingesetzt, die insbesondere ei- 
oen Mymerisatgehalt im Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, aufweisL Es kann sich dabei 
um eine PrimSrdispersion bandeln, d. h. um eine Dispersion, so wie sie bei der Emulsioospolymerisalion anfalll, oder um 
eine Sekundardispersion, d. h. um eine Dispersion, die durch nachtragliches Dispergieren eines bereits isolierten Poly- 65 
men sales im Dispersionsmedium erhalten worden ist 

Beim Dispersionsmedium handell es sich in der Regel um Wasser. Es konnen jedoch auch mil Wasser mischbare or- 
ganische Losungsmiuel, wie Aikohole und Ketone, beispiebweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Buta- 
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no), Acetoo Oder Methylethylketon, cnthalten sein. 

Im Allgcmeinen ist das Polymerisat P2 aufgebaut aus: 
60 bis lOOGew.-Teilen, vorzugsweise 80 bis lOOGew-Teilenbezogen auf Gesamtgewicht der Monomere fur das Poly- 
merisat P2, wenigstens eines einpolymerisierbaren Monomers (Hauptmonomer), 

0 bis 35 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teilen, wenigstens eines fiinkuonellen Monomers (Comonoraer) und 
0 his 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-TViten, einer a,p-ungesSttigten Mono- oder Dicarbonsaure. 
Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahll unter 

- Estem aus vorzugsweise 3 bis 6 C- Atomen aurweisenden a,^-monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar- 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mil im allgemeinen Q-Cu- 
, vorzugweise CpCg- und insbesondere C r Cr Alkanolen. Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Bu- 
tyl-. Isobutyl-, ten.- Butyl- und 2-EthylhexyIacrylat und -methacrylat; 

- vinytaromatischen Verbindungen, wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinylloluole; 

- Vinyiestem von CpCirMono- oder -Dicarbonsauren wie Vinylacelai, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrai, Vinylau- 
rat und Vinylstearat; 

- Butadien. 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylal, Methylacrylat, n-Butylraeihacrylat, t-Butylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylal, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol und Vlnylacetat. 
Geeignete Cbmonomere sind insbesondere die fttr PI genannten Monomere b2, b3, b4, b5, b7, b9 sowie femer 

- Acrylnitril, Methacrybitril; 

- C\- bis Q-Hydroxyalky lester von C3- bis Cg-Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
saure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, oder deren mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
Mischungen davon alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxi<C Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Mischungen davon alkoxylierten C|- bis Cu-Alkoholen mit den erwahnten Sauren (Monomere b$), wie z. B. 
Hydroxyethyl-(meth)acrylai, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Me- 
thylpolyglykolacrylat (II EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3,5.7,10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetzlem 
Gi3/Ci5-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen; 

- Vmylphosphonsaure, Vlnylphosphonsauredimetbylester u. a. phosphorhaliige Monomere; 

- Aliylester von C t - bis Ctt-MonocartonsSuren; 

- Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein; 

- 1,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z. B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
harnstoffgruppenhaliige Monomere, wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 
kolatmethylether; 

- Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Trimethoxysilylpropylmethacrylat; 

- Glycidylgruppen enlhaliende Monomere wie z. B. GlycidylmelhacrylaL 

Femer konnen als Comonomere auch die unter PI erwahnten vemetzenden Monomere mitpolymerisiert werden. 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyethylineihacrylai. Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat, insbeson- 
dere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamt monomere P2. 

Bci den a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere urn solche mit 3 bis 6 
KohlenstofTatomen. Beispiele hierfUr sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Me- 
thyunaleinsaure oder Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, wie Maleinsauremo- 
noalkylester von Q-Cg- Alkanolen. 

Die Poly merisatc kdnnen nacb Ublichen Polymerisatioosverfahren in der fiir PI beschriebenen Weise hergestellt wer- 
den vorzugsweise jedoch durch radikalische waBrige.Emulsionspolymerisation. Fiir alle Polymerisationsmethoden wer- 
den die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. Rfihrkessel, Rahrkesselkaskaden, Autokiaven, Rohrreaktoren und Kneter. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Polymerisate P2 durch radikalische wSfirige Emulsionspolymeri- 
sation in Gegenwan eines Polymeren PI hergestellt, das wenigstens 50 Gew.-% Carboxylgruppen enthaltende Mono- 
mere einpolymerisiert enihalt. Hierbei werden Kera-Scbale-Polymerisate erhalten, die einen Kern aus den Polymeren P2 
und eine hydrophile Senate aus dem Polymeren PI enthalten. Ahnlicb aufgebaute Kern-Schale-Polymere werden erhal- 
ten, wenn man auf eine vorgelegte Emulsion der Polymere P2 die fur die Herstetlung der Polymere PI erforderiicbe Mo- 
nomennischung aufpolymerisiert. Das Polymer PI kann in geloster Form in dem fur die Herstellung von P2 erforderli- 
chen Reaktionsmedium als fertiges Polymer vorgelegt, oder in situ hergestellt werden, indem man zuerst eine Monomer- 
mi schung 1 polymerisiert, die zu einem Polymer PI fuhrt und anschlieBend eine Monomermischung 2 aufpolymerisiert, 
die zu einem Polymer P2 fuhrL 

Die fur die Polymerisation von P2 erforderlichen Hilfsmittel, wie Iniuatoren und gegebenenfalls Regler, und grenzfla- 
chenaktiveo Substanzen, wie Emulgatoren und Schutzkolloide, entsprechen den fiir PI genannten Hilfsmitteln. 

Femer kann es von Vbrteil sein, Monomere, die saure Gruppen wie Carboxyl- oder Sulfogruppen aufweisen, mit einer 
geeigneten Base vor oder wahrend der Polymerisation zu neutxalisieren. Geeignete Basen sind z. B. die Alkali- oder Er- 
dalkalimetallhydroxide, die Erdalkalimetalloxide, die Alkalimetallcarbonale, bevorzugt die entsprechenden Calcium-, 
Natrium- oder Kaliumsalze, sowie Ammoniak, primare, sekundare oder tertiare Amine wie Emanolamin, Di- oder TH- 
methanolamin, Triethylamin oder Morpholin. Bevorzugt wird jedoch auf geruchsbitdende Amine verzichteL Besonders 
bevorzugt wird auf eine Neutralisation ganz verzicbtet 

Werden die Polymerisaie P2 durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation hergestellt, fallen sie als feintei- 
lige, stabile Dispersion an. Die Teilcheng/oBe der Polymerteilcben P2 in der Dispersion, wie sie bei spiels weise durch 
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quasielastische Lichtsireuung oder mittels der analytischen Ultrazentriruge bestimrnt werden kdnnen. liegen irn alige- 
meinen im Bereich von 20 bis 1 500 nm und vorzugsweise 40 bis 500 ntn. Die GrdBeoverteilung der Teilchen in diesen 
Dispersiooen kann monomodal oder polymodal sein. Die Molekulargewichle der Polymerisale P2 liegco in der Regel im 
Bereich von 1 000 bis 2 000 000 Daltoo (Gewichtsmittel) und insbesondere im Bereich von 5 000 bis 500 000 Daltoo. 
Als Ma8 fQr das Molekulargewicht kann der K-Wert der Polymerisate (nach Finkentscher, s. o.) herangezogen werden. 5 
Er Iiegi vorzugsweise im Bereich von 10 bis 150 (1 Gew.-%-ig in DMF). 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen thermisch hartbaren Zusammensetzungen werden die Komponenten A, B und 
C sowie gegebenen falls das Polymerisat P2 nach bekannten Verfahren miteinander gemischt. Die Reihenfolge, in der die 
Abmischung siattfindei ist dabei unerheblich. Bevorzugt wird man jedoch Komponente A mil dem Polymer vermischen 
und dann die Komponenten B und C nacheinander oder in vorgemischter Form zugeben. Die Komponente A wird vor- to 
zugswcisc als wassrige Losung oder Dispersion eingesetzt, wobei wassrige Losungen der Komponente A besonders be- 
vorzugt sind, insbesondere dann, wenn A zusammen mit einer Dispersion des Polymers P2 eingesetzt wird. Gegebenen- 
falls kann es von Vorteil sein, die Komponente A und gegebenenfalls die Dispersion von P2 zu verdiinnen. Das Alkano- 
lamin kann je nach Viskositat in Reinfonn oder in mil Wasser verdiinnter Form eingesetzt werden, wobei der Gehall der- 
artiger Losungen vorzugsweise > 25 Gew.-% Alkanolamin, bezogen auf die Losung, liegt. Die Abmischung der Kompo- ts 
n en ten kann so won 1 bei Raumtemperatur als auch bei erhdhter Temperatur erfolgen, z. B. bei Temperaturen bis zu 100°C 
oder daruber. Feiner ist es mdgtich die Polymere PI (Komponente A) und/oder P2 in Gegenwart des Alkanolamins her- 
zusiellen. 

Die Mengen verhaltnisse von Komponente A (und gegebenenfalls P2) zu Komponente B wird in der Regel so gewahlt, 
daB das Molverh&ltnis Hydroxylgruppen in Komponente B zu den Carboxylgruppen in Komponente A und gegebenen- 20 
falls P2 im Bereich von 1 : 20 bis 5 : 1, insbesondere 1 : 8 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 1 : 4 bis 1 : 1 liegL 

Dies wird in der Regel durch Gewichtsverhaltnisse von Polymer PI zu Komponente B im Bereich von 100 : I bis 1 : 1 
(abhangig vom OH-Gehalt des Alkanolamins und des Carboxyl-Gruppengehalts in Komponente A) erreichL Bevorzugt 
werden Polymer PI und Komponente B im Gewichtsverhaltnis 50 : 1 bis 2 : 1 und insbesondere 10 : 1 bis 3 : 1 einge- 
setzt (stets bezogen auf die aktiven Bestandteile, d. h. Alkanolamin und Polymer). 25 

Die Akbvkohle wird vorzugsweise in Mengen von 0.5 bis 30 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 1 bis 10 Gew.- 
% bezogen auf die Gesamtmenge an nichi-fluchtjgen, akti ven Bestandteilen in den Komponenten A und B sowie P2, ein- 
gesetzt. (Aktive Bestandteile sind die retnen Alkanolamine, bzw. die reihen Polymerisate Pi und P2 t ohne Ubliche Hilfs- 
raittel oder Ldsungs- bzw. Dispergierrnittel) 

Enthalt die erfindungsgemafie thermisch hartbare Zusammensetzung auBer dem Polymer PI aus Komponente A auch 30 
ein Polymer P2, so liegt das Gewichtsverhaltnis von P1:P2 im Bereich von 1 : 20 bis 20 : 1 , vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : I 
und insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Niedrige pH-Werte begunstigen die thermische Aushartung der Zusammensetzungen. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaitsstof- 35 
fen von 40 Gew.-% im allgemeinen im Bereich von 10 bis 100 000 mPa.s, gemessen in einem Rotationsviskosimeter ge- 
mafi DIN 53019 bei 23°C und einer Schergeschwindigkeil von 250 sec" 1 . Bevorzugt sind Viskositaten von 20 bis 20000 
mPa.s, besonders bevorzugt von 30 his 5000 mPa.s. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichtfluchligen Anleiten im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 40 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen einen Reaklionsbeschleuniger enthalten, vorzugsweise jedoch 
liegen sie ohne einen derartigen Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z. B. Alkalimelall- 
hypophosphite, -phosphite, -polyphosphate, -dihydrogenphospnate, Polyphosphorsaure, Hypophosphorsaure, Phosphor- 
sSure, Alkylpbosphinsaure oder Oligomere bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

Weiterhin sind als Katalysaioren gecignct starke Sauren wie z. B. Scbwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure. Auch polymere 45 
Sulfonsauren, wie z.B. Poly(acrylamido-2-methylpropansuIfonsSure), Poly(vinylsulfonsaure), Poly(p-styrolsulfbn- 
saure), Poly(sulfopropylmethacrylat) und polymere Phosphonsauren wie z. B. Poly(vinylphosphonsaure) sowie davon 
abgeleitete Copolymere mit den oben beschriebenen Comonomeren sind geeignet. 

Es ist weiterhin moglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehaltige Poly- 
merisat (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 50 
Vinylsulfonsaure, p-StyroUulfonsaure, Sulfopropylmethacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der Herstellung der poly- 
meren Carbons a uren als Co monomer verweodet. 

Weiterhin als Katalysaioren geeignet sind Organotitanate und Organzirkonate wie z. B. Triethanoltitanat, Titanchelat 
ETAM und Ibtrabutylzirkonau die z. B. von der Fa. Huls vertheben werden. 

Writer kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Ubliche Zusfitze je nach Anwendungszweck enthalten. 55 
Beispielsweise kdnnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus kdnnen sie Hydrophpbierungsmiuel zur 
Erbobung der Wasserfestigkeit der behandeUen Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobiemngsmittel sind ubliche 
wassrige Paraffindispersionen oder SUicone. Weiter kdnnen die Zusammensetzungen Netzmiuel, Verdickungsmiltel, 
Plastifizierungsmiuel, Retentionsmittel, Pigmente und FuMlstoffe enthalten. 

SchlieBlich kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ubliche Brandschutzmittel, wie z. B. Aluminiumsi- 60 
likate, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopn> 
pyltriethoxysilan, Idsliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbindemittel sowie Benetzungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen aucb in Abmischung mit andcren Bindemitteln, wie beispiels- 
weise HamstorT-Fdrmaldehyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Formaldehyd-Harzen, sowie mil 65 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind fonnaldehydfrei. FormaMehydfrei bedeutet, daB die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen keine wesentlichen Meugen an Formaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
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Hartung keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd freigeseizi werden. Im allgemeinen enthalten die Zusammenset- 
zungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie ermBguchen die Herstellung von Formkorpem mit kuizer HSrtungszeit und verlei- 
hen den Fonnkorpem ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. 
Die erfindungsgemaBen thermisch hartbaren, fonnaldehydfreicn Zusammensetzungen sind bci der Anwendung im 
5 wesentlichen unvemetzt und daber thermoplastisch. Wenn erforder!ich t kann jedoch ein geringer Grad an \forvemetzung 
eingestellt werden, z. B. dutch Verwendung von Monomeren mil zwei oder mehr polymerisierbaren Gruppen. 

Beim Erhitzen vcrdampft das in der Zusammcnsetzung enthallene Wasser und es kommt zur Hartung der Zusam me ri- 
se tzung. Diese Prozesse kdnnen nacheinanderodcrglcichzcitig ablaufen. Unter Hartung wird indiesem Zusammenhang 
die chemische Veranderung der Zusammensetzung verstanden, z. B. die Vemetzung durch Knupfung von kovaienten 
to Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusammensetzungen, Bildung von ionischen Wfechselwirkun- 
gen und Clustem, Bildung von WasserstofTbrucken. Weitemin kdnnen bei der Hartung auch physikalische Veranderun- 
gen im Bindemittel ablaufen, wie z. B. Entmischungsprozesse, Phasenumwandlungen oder Phasenin version. 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250°C, bevorzugt zwischen 90 und 200°C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C. Die Dauer und die Tcmperalur der Erwarmung beeinflussen den Aushartungsgrad. Ein Vbrteil 
ts der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist, daB ihre Hartung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen 
kann.. , 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schritl die Hartungstem- 
peratur und -zeit so gewahlt werden, daB nur ein geringer Hartungsgrad eneicht wird und weitgehend vollslandige Aus- 
hartung in einem zweiten Schritt erfolgt Dieser zweite Schritt kann raumiich und zeitlich getrennt vom ersten Schrilt er- 
20 folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zur Herstellung von 
mit Bindemittel imprSgnierten Halbzeugen mSglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden konnen. 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fur die Herstellung von Formkorpem aus Fasem, 
Schniizeln oder Spanen verwendet Dabei kann es sich um soiche aus nachwachsenden Rohstoffen oder urn synthetische 
oder natUrliche Fasern, z. B. aus Kleiderabfallen handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbesondere Sisal, Jute, 
25 Flachs. Kokosfasem, Kenaf, Bananenfasern, Hanf und Kork genannL Besonders bevorzugt sind Holzfasem oder Holz- 
spane. 

Die Formkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1 ,4 g/cm bei 23°C. 

Als Formkorper kommen insbesondere Platten und Formteile mit unregelmaBiger Kontur in Betracbt. Due Dicke be- 
tragi im allgemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise rnindestens 2 mm, ihre Oberflache betragt typischerweise 200 bis 
30 200000 cm 3 . In Betracht kommen insbesondere Automobilinnenteile, z. B. Turinnen verkleidungen, Armaturentrager, 
Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allgemeinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrai (Fasern, Schnitzel oder Spane). 

Die Fasern, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dcm Bindemittel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bin- 
35 demitiel vermischt werden. Die Viskositat des wassrigen Bindemittels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Formkorpem aus Holzfasem oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 
ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 2500 inPa.s (DIN 53019, Roiaiionsviskosimeier bei 250 sec -1 ) eingestelU. 

Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemittel kann z. B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
vorgetrocknel werden und anschlieBend zu den Formkorpem, z. B. bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 
40 100 bis 240°C und besonders bevorzugt 120 bis 225°C und Drucken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Formkorpem verprefit werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaser- 
platteo (vgL Ulimanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 1 2, S. 709-727), die durch Vferlei- 
mung von zerteiltem Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasem, hergeslellt werden konnen. Die Wasserfestigkeit von 
45 Holzwerkstoffen kann erhoht werden, indem man dem Bindemittel eine handelsubliche wassrige Paraffindispersion oder 
andere Hydrophobiemngsmittel zusetzt, bzw. diese Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasem, Schnit- 
zeln oder Spanen zusetzt 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in HJ. Deppe, K. Erast Taschenbuch 
der Spanplauentechnik, 2. Auflage, Veriag Leinfelden 1982, beschrieben. 

50 werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren miuJere SpangrSBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deudich grobteiligere Spane und solcbe 
mit hdherem Feuchligkeitsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird moglichst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
gettagen, wobei das Gewichts-Verhaltnis Bindemittel fest:Holzspane vorzugsweise 0,02 : 1 bis 03 : 1 betragL Eine 
gleichmaBige Verteilung laBt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feihverteilter Form auf die 

55 Spane aufspriihL 

Die beleimteo Holzspane werden anschlieBend zu einer Schicht mil moglichst gleichmafiiger Oberflache ausgestreut, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewunschten Dicke der fertigen Spanplatte richtet. Die Streuschicht wird bei 
einer Temperatur von z. B. 100 bis 250°C. bevorzugt von 120 bis 225°C durch Anwendung von Drilcken von ublicher- 
weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verpreBL Die benotigten PreBzeiten kfinnen in einem weiten Bereich variieren.und 
60 liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur Herstellung von miueldichten Holzfaserplatten (MDF) aus Bindemitteln benotigten Holzfasem geeigneter 
Qualilai kdnnen aus rindenfreien Holzschnitzeln durch Zermahlung in SpezialmUhlcn oder sogenannten Refinem bei 
Temperaturen von ca. 180°C hergestellt werden. 
Zur Beleimung werden die Holzfasem im allgemeinen mil einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemittel in den 
65 so erzeugten Fasemstrom eingedUst ("Blow-Line" Verfahren). Das Verhaltnis Holzfasem zu Bindemittel bezogen auf 
den Trockengehalt bzw. Feslstoffgehalt betragt ublicherweise 40: 1 bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasem werden in dem Fasemstrom bei Temperaturen von z. B. 130 bis 180°C geirocknet, zu einem Faservlies ausge- 
streut und bei Drilcken von 10 bis 50 bar zu Platten oder Formkorpem verprefit. 
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Die beleimten Holzfasem kdnnen aucb, wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschrieben, zu einer transportablen Faser- 
raatte verarbeitet werdcn, Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeitlich und raumiich getrennten Schritt zu Plat- 
ten oder Formleilen, wie z. B. TUrinnenverkleidungen von Kraflfahrzeugen weilerverarbeiiel werden. 

Audi andere Naturfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasem, Bananenfasem und andere Naturfasem kdn- 
nen mil den Bindemiueln zu Piatten und Formteile verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe kdnnen auch in Mischungen 5 
mil Kunstsiofrasern, z. B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Polyacrylnitril verwendet werden. 
Diese Kunststoifasern kdnnen dabei auch als Cobindemiticl neben dem erfindungsgemaBen Bindemittel fungieren. Der 
Anteil der Kunststoffasern betragt dabei bevorzugt weniger als 50Gew.-%, insbesondere weniger als 30Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle Spane, Schnitzel oder Fasem. Die Verarbeitung der 
Faseni kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es kdnnen aber auch vorgeformte Na- to 
turfasermatten mil den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebenenfalls unter Zusatz eines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnienen Matten wenden dann im bindemittelfeuchten oder votgetrockneten Zustand z. B. 
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und DrUcken zwischen 10 und 100 bar zu Piatten oder Formteilen verpreBu 

Bevorzugt haben die rail den erfindungsgemaBen Bindemiueln impragnienen Substrate beim Vfcrpressen einen Rest- 
feuchtegehalt von 3-20 Gew.-9b, bezogen auf das zu bindende SubstraL is 

Die erfindungsgemSB erbaltenen Formkorper haben eine geringe Wasseraufhahme, eine niedrige DickenqueUung nach 
Wasseriagerung, eine gute Festigkeit und sind formaldehydfrei. 

AuBerdem kann man die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Bindemittel fur Beschichtungs- und Impra- 
gniermassen fur Piatten aus organischen und/oder anorganischen Fasem, nicht fasrigen mineralischen Fullstoffen sowie 
Stfirke und/oder wassrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragniermassen verleihen 20 
den Piatten einen hohen Biegemodul und eine hone FeuchtklimabesiandigkeiL Die Herstellung derartiger Piatten ist be- 
kannt 

Derartige Piatten werden iiblicherweise als Schalldammplatten eingesetzL Die Dicke der Piatten liegt ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die Kantenlange der quadratischen oder 
rechteckigen Piatten liegt Ublicherweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 25 

Femer kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs- und Impragnierungstechnologie 
Ubliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele hierfiir sind feinteilige inerte FtHtstoffe, wie Aluminiumsilikate, Quarz, gefallte 
oder pyrogene Kieselsaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat; farbgebende Pigmente, 
wie TltanweiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie Konservierungsmiuel. w 

Die Komponenien der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im ailgemeinen in einer 
Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten FuQstoffe liegt im ailgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
Wasserameil betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in Ublicher Weise durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise 
durch Spnihen, Rollen, GieBen oder Impragniercn. Die aufgeuagenen Mengen, bezogen auf den TVockengehalt der Zu- 35 
sammensetzung, betragen im ailgemeinen 2 bis 100 g/m 2 . 

Die einzuseizenden Mengen an ZusatzstorTen sind dem Fachmann bekannt und richten sich im Einzelfall nach den ge- 
wiinschten Eigenschaflen und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel fur Dammstoffe aus anorganischen Fasem, 
wie Mineralfasem und Glasfasern brauchbat Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen « 
der enlsprechenden mineralischen Rohstoffe hergestellt, siehe US-A-2^50,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648, EP- 
A-354 913 und EP-A-5E7 480. Die Zusammensetzung wird dann auf die frisch hergestellten, noch heiBen anorganischen 
Fasem aufgespriiht. Das Wasser verdampft dann weitgehend und die Zusammensetzung bleibt im wesentlichen unaus- 
gehanet als Viskosemasse auf den Fasem haften. Eine auf diese Weise hergestellte endlose, bindemittelhaluge Faser- 
malle wird von geeignelen Forderbandem durch einen Hartungsofen weitertransportiert. Dort hartet die Matte bei Tern- 45 
peraturen im Bereich von ca. 100 bis 200°C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Hirten werden die Dammstoffmatten 
in geeigneter Weise konfektioniert 

Der uberwiegende Anteil der in den Dammstofifen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 pm und eine L^nge im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 
Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemittel Rir Faservltese. 50 
Als FaservUese seien z. B. Vliese aus CeQulose, Celluloseacetat, Ester und Ether der CeUulose, Baumwolle, Hanf, tie- 
rische Fasem, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synthetischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
mid-, Kohlenstoff-, Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannL 

Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen z. B. 
folgende Zusatzstoflfe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen, Gleitmittel, Benetzungsmittel. ss 

Bevorzugt sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Faservliese (Rohfaservu'ese), insbesondere aus Glasfasern, wer- 
den durch das erfindungsgemaBe Bindemittel gebunden, d. h. verfestigL 

Dazu wird das erfindungsgemaBe Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 : 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rohfaservlies z. B. durch Beschichten, Impragnieren, Tranken 
aufgebracht 30 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdiinnien wassrigen Zubereitung mil 95 bis 40Gew.-% 
Wasser verwendet. 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohfaservlies erfolgt im ailgemeinen eine IVocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 130 bis 280°t\ ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C Ober einen Zeiiraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 65 

Das crhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im irockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBen Bindemittel erlaubeo insbesondere kurze IVocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

Die gebundenen FaservUese, insbesondere GlasfaservUese cigneo sich zur Veiwendung als bzw. in Dachbahnen, als 
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Tragermaterialien fiir Tapeten oder als Miner bzw. Tragermaterial fiir FuBbodenbelage z. B. aus PVC 
Bet der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese im allgemeinen rait Bitumen beschichtet. 
Aus den erfindungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen lassen sich weiierfain geschaumle Platten oder Formkdr- 
per herstellen. Dazu wird zunachst das in der Zusamroensetzung enthaltene Wasser bei Temperaturen von < 100°C bis zu 
5 einem Gehalt von < 20 Gcw.-% entfernt. Die so erhaltenc viskose Zusammenscttung wird dann bei Temperaturen > 
100°C vorzugsweise bei 120 bis 300°C verschaumt Als Treibmittel kann z. B. das in der Mischung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsieaktion eotstehenden gasforraigen Reaktionspiodukte dienen. Es kdnnen je- 
doch auch handelsubliche Treibmittel zugesetzl werden. Die entstehenden vcrnetzten Polymerschaume kdnnen bei- 
spielsweise zur Warmedammung und zur Schallisolierung eingesetzl werden. 

to Mil den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch Impragnierung von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fur dekorali ve Anwendungen, herstel- 
len. Diese werden in einem zweiten Schriti auf das zu beschichtende Substrat unter Bnwirkung von Hitze und Druck auf- 
laminieru wobei die Bedingungen so gewahlt werden, daB es zur Aushartung des Bindemittels kommt 
Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kdnnen weiterhin zur Herslellung von Schleifpapier und Schleifkorpem 

t5 nach den ubu'eherweise mit Phenolharz als Bindemitiel durchgeffihrten Herstell verfahren verwendet werden. Bei der 
Herstellung von Scheifpapieren wird auf ein geeignetes Trfigerpapier zunaehst eine Schicht der erfindungsgemaBen Bin- 
demitiel als Grundbinder aufgetragen (zweckmaBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die gewUnschte 
Menge an Schleifkom eingestreut. Nach einer Zwischentrocknung wird eine Deckbinderschichl aufgetragen (z B. 
5 g/m 2 ). Das auf diese Wcise beschichtete Papier wird anschlieBend zur Aushartung noch 5 Min. lang bei 170°C getem- 

20 pert 

Ober die Zusammensetzung des Polymerisates P2 kann die Harte und Flexibility der Zusammenseizung auf das ge- 
wunschte Niveau eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet als formaldehydfreie Kernsandbindemiuel zur 
Herstellung von GuBformen und Kemen ftir den MetallguB nach den Ublichen Verfahren. 

25 Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen hergestellten Formkdrper sind geruchsann im Vergleich 
zu den unter Verwendung von bekannten thermisch hartbaren Zubereitungen hergestellten Formkorpern. Diese Eigen- 
schaft behalten sie auch bei erhShten Ibmperaturen, beispietsweise oberhalb 50°C, bei. Audi bei Ibmperaturen oberhalb 
70°C oder gar 80°C neigen weder die erfindungsgemaBen Zubereitungen, noch die unter Verwendung derartiger Zube- 
reitungen hergestellten Formkdrper zu einer merklichen Emission von geruchsbetastenden Stoffen. Femer ist gegenUber 

30 bekannten Zubereitungen die Aerosolbildung bei der Verarbeitung (sog. "Qualming"), die iosbesondere bei erhohter 
Temperatur auftritt, sowohl bei den erfindungsgemaBen Zubereitungen als auch bei den erfindungsgemaBen Formkor- 
pern reduziert. Oberraschenderweise gehen diese vorteilhaften Eigenschaften nicht mit einer Herabsetzung der mecba- 
nischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Formkdrper einher. 
Ferner zeigen die erfindungsgemaBen aktivkohlehaltigen Faserverbundwerkstoffe unter den ublichen Bedingungen 

35 keine oder nur eine geringe Fogging-Neigung, wie sie z, B. analog DIN 75201 bestimmt werden kann. Die Fbgging-Nei- 
gung der aktivkohlehalugen FaserverbundwerkstofJe ist auch bei thermischer Belastung z. B. oberhalb 30°C geringer als 
bei aktiykohlefreien Formkdrpem. 

Beispiele 

40 

Als Aklivkohle wurde die Aktivkohle Carboraffin^P von Lurgi verwendet (Langmuir Oberftache: 1213 m 2 /g nach 
DIN 66131, Mikroporenvoiumen: 0,357 ml/g). 

Bindemitiel A 

45 

200 g einer wassrigen Ldsung eines Copolymerisates bestehend aus 55 Gewichtsteilen Acrylsaure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsaure (Feststoffgehail 50%, pH-Wert 0,8, mittleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamin gemischt 
pH-Wert: 3,4 
50 Viskositai: 580 mPas 
Feststoffgehalt: 56,5%. 

Bindemitiel B 

55 200 g einer wassrigen Ldsung eines Copolymerisates bestehend aus 55 Gewichtsteilen Acrylsaure und 45 Gewichts- 
teilen Maleinsaure (FesistorTgehalt 50%, pH-Wert 0,8, mittleres Molekulargewicht Mw = 3000) wurden mit 30 g Triet- 
hanolamio und 2,6 g Carboraffin*P gemischt 
pH-Wert3,4 
Viskosiifit: 630 mPas 

60 Feststoffgehalt: 57,0%. 

Herstellung von Holzspanplatten 

In einem Taumebnischer wurden zu 270 g Kiefemholzspanen (mittlere GrdBe \2 mm; 95% der Spane zwischen 0,3 
65 und 2,5 mm) innerhalb von einer Minute 60 g der durch Zugabe von Wasser auf 45% Feststoffgehalt eingestellten Bin- 
demiuellosungen zugegeben. 

Nach einer Mischzeil von 2 min wurden die mit BindemiUet iropragnierten Spane in eine 20(20 cm groBe Pressform 
gestreut und vorveidichteL AnschlieBend wurde bei einer Pressentemperatur von 200°C und einem Pressendruck voo 
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50 bar drei Minuten lang zu Platten mil einer Dicke von 0,6 cm und eine Dicbte von 0,77 g/cm 3 vcrpreBL 

Priifiing der Holzspanplatlen 

Der Genichstest wurde in Anlehnung an die Volkswagen Prurvorschrift PV3900 durchgefiihrt Dazu wurden Spanplat- 
tenproben (20 cm 3 Volumen) in einer verschlossenen 11 Glasschliffflasche in einem UmluftUockenschrank 2 Stunden 
bei 80°C gclagert AnschlieBend wurden die PriifgefaBe auf 60°C abgekiihlt, geoffnet und sofort von drei Prufem bin- 
sichUich thres Geruchs bcwerteL Die Bewertung der Proben erfolgte nach der folgenden Bewertungsskala: 
Note 1: nicht wahmehmbarer Geruch 
Note 2: wahmehmbarer, nicht storender Geruch 
Note 3: deutlich wahmehmbarer, aber ooch nicht storender Geruch 
Note 4: storender Geruch 
Note 5 stark storender Geruch 
Note 6: unertraglicher Geruch. 

Aus den drei Einzelbewertungen wurde der Mittelwert gebildet. Die Ergebntsse sind in TabeUe 1 angegeben. 

Weiterhin wurde das Fogging- Verhaiten der Priifkorper gemSB der Volkswagen Prurvorschrift PV 3015 (Ausgabe 
Marz) besdmmL Hierzu wurden mittels Headspace-Gaschromatographie die Gesamtkohlenstoffemission der Priifkorper 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in labeile 1 angegeben. 

TabeUe 1 



Platte 


Binderaittel 


Geruchsnote 


Foggingwert 


\ 1 


A 


3,5 


1,0 mg 


2 


B 


2,0 


0,6 rag 



Paten tans priic he 

1. Thermisch hartbare, wassrige Zusammensetzungen, enthaitend 

A) wenigstens einem durch radikaliscbe Polymerisation erhaitlichen Polymerisat PI, das 10 bis 100 Gew.-% 
einer a,£-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure und/oderderen Anhydrid einpolymerisiert enl- 
hfiluund 

B) wenigstens einem Alkanolamin, mit wenigstens zwei Hydroxyatkyigruppen. 

Q 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und B, Aknvkohle und/oder Koh- 
lenstoffinolekularsiebe. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat PI 20 bis lO0Gew.-%, insbesondere 40 bis 
100 Gew.-% der Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt. 

3. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat PI als Mono- oder Dicar- 
bonsaure mindestens eine Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2- Methyl maleinsaure und Itaconsaure. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat PI andere ethylenisch 
ungesaitigte Monomere einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt sind unter Estem der (Meth)acrylsaure mit Q-C12- 
MoQoalkoholen oder -Dialkoholen, vinylaromalischen Verbindungen, Butadien, Vinylestem von aliphalischen C2- 
CirMonocarbonsauren, Ci-CirAlkylvinylethern, (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid, N-Q-C$-Alkyl(rneth)acry- 
lamiden und N, N-Di-C| *C$- Alky l(meth)acry tamiden. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter 
Dielbanolamin, Triethanolarnin und wasserldslichen, linearen oder verzweigten aliphalischen Verbindungen, die 
pro MolekQt wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen vom Typ (a) oder vom Typ (b) 



worm R fur Hydroxy alkyl stent und R* fur Alky 1 stent, enthalten. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei man als Alkanolamin mindestens eine \ferbindung der Fbrmel I 

Rk. ^R 4 

>— A— < X > 
#S R 3 

worin 

A fur CYCiB-Alkylen steht, das gegebenenfalls subsutuiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig 
voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR*R 7 , wobei R* und R 7 unabhangig 
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voneinander filr H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R J fur H, Hydroxyalkyl, (CHJqNR^ 7 , wobei n fur 2 bis 5 
stent und R 6 und R 7 die oben angcgcbcncn Bedeutungen besilzen, oder Alkyl, das seinerseils durch ein oder meh- 
rere NR 5 -Gruppen, wobei R 5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/oder durch ein oder 
mehrere NRW-Gruppen substituiert sein kann, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
stent, und R l , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander filr H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, ein- 
setzt 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das Alkanolamin ausgewihlt ist unter mindeslens einer Vcrbindung 
derFormella: 



>— A x — < (la) 

15 worin 

At filr CVCtrAIkylen stent, das gegebeneofalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR^-Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R* und R 2 und/oder 
ciner der Reste R 3 und R 7 fiir Alkyl oder Cycloalkyl steht. 
20 8. Zusammensetzung nacb Anspmch 6, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel lb: 

— A 2 — N (lb) 

25 R2 ^ \ R 3 

worin 

A 2 fur CrCg-Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Groppe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R s 
unabhangig voneinander) fiir Hydroxyalkyl oder Alkyl steht (stehen) und 
30 R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder stehen. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 6. wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbindung 
der Formel Ic: 

35 — A 3 N (Ic) 

A3 fur CrCVAlkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fiir H, Hydroxyalkyl 
40 oder CH 2 CH 2 NR*R 7 steht, 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR°R 7 -Gruppe substituiert ist, 
R 5 fiir H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR*R 7 steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander filr H. Hydroxyalkyl oder -R 8 NR*R 7 stehen und 
45 R 8 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 

wobei (durchschnittlich) wenigstens 30% der N-Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, wobei es sich bei dem Alkanolamin urn ein Umsetzungsprodukt eines Po- 
lyethylenimins mil Ethylenoxid handelt. 

11. Zusammensetzung nach einera der vorhergehenden Anspriiche, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des 
50 Alkanotamins in den obigen Definitional urn eine HydxoxypropyU oder Hydroxycthylgruppe handelt. 

12. Zusammensetzung nach einera der voroergehenden Anspriiche, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat 
PI zu Alkanolamin im Bereich von 100:1 bis 1:1 liegt. 

13. Zusammensetzung nacb einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine mittlere Partikel- 
grofle unterhalb 200 pm aurweist 

55 14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,2 bis 1,4 ml/g aurweist. 

15. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Aktivkohle eine spezigische Ober- 
flache (nacb Langmuir) im Bereich von 500 bis 2 500 m 2 /g aufweist. 

16. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Zubereitung zusatzlich noch ein Po- 
GO lymer P2 enthalt, das durch radikalische Polymerisation ethylenisch ungesauigter Monomere erhaltlich ist, wobei 

die Monomere weniger als 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmonomermenge, Monomere rait Carboxylgruppen 
umfassen. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16. wobei das Gewichtsverhaltnis von PI : P2 im Bereich von 1 : 20 bis 
20 : 1 liegt 

65 18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Polymerisat P2 eine ccp-ethylcnisch ungesaiugte Cy 
Q-Mono- oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure, etnpolymerisiert enthalt 
19. Zusammensetzung nacb einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Polymerisat P2 als Hauptmonomer ein 
Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mil einem C\-C\r Alkanol, eine vinylaroraatische Verbindung oder einen 
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VinylestereinerC 2 <)i2"Moncx^onsaureeinpolymersiertenthait. 

20. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, die zusa'tzlich einen Reaktionsbeschleuniger 
enthalt. 

21. Bindemittel, umfassend eine Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 20. 

22. Geruchsarraer Formkorper, erh&ltlich durch Imprflgnieren eines Substrates rait einer Zusammensetzung nach S 
einem der Anspruche 1 bis 20 bzw. einem Bindemittel nach Anspruch 21 und Ausharten des impragnierten Sub- 
strats. 

23. Formkorper nach Anspruch 22, wobei es sich urn Platten oder Formteile aus feinteiligen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faserplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelL 

24. Venvendung einer thermisch hartbaren, wassrigen Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 20 als to 
Bindemitiel fdr geruchsarme Formkorper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fasern, Spanen oder 
Schnitzeln. 
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